























昭和 45 年 3 月 20 日












まずアゾメチン (C=N) 基と遷移金属との結合形式を調べるため， 鉄カノレボニノレとアゾメチ
ン基を含むクムレン，ジエン系化合物との反応を行なった。 ケテンイミン (PhzC=C=NR) ，エ
ンイミン (RHC=CHーCH=NR') との反応で Fez(CO) 6 (PhzCニC ニニ NR) (1) , Fe(CO)3(RHC 
=CH-CH=NR') (II) が生成する。 これら錯体はその nmr， ir スペクトノレから C=C， C=N 
両結合が鉄と 'side-on' 型 π一配位結合している。一方ジイミン (RN=C(CH3) ー C(CHa)=NR) 
との反応では π一錯体は得られず窒素の孤立電子対で σ- 配位した錯体 Fe(CO)3(RN=C(CHa)ｭ
















( 1 ) ????/rtt
、
鉄カノレボニノレとエンアゾ (CH3N= N -C (CHa) = CHz) との反応では， C=C 結合は配位に関
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して二重架橋 6ー配位した二核錯体 Fe2 (CO) 6 (CH3N =N -C(CH3) =CH2) (W) が生成する。
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(t一C4H9N)2S の反応を図示した。 たとえば Fe2 (CO)9 との反応で金属安定化チオニトロソ錯
体 (V) が， (πーC5H5)2Ni との反応では金属安定化ナイトレン錯体(刊)が，さらに π-C5H5Co
(CO)2 との反応では尿素誘導体 (X) ，その中間体と考えられる 'ureylene' 錯体 (W) ，および


















H_ CNBu 'M/ -_._-









































まず， ケテンイミン R2C=CニNR と鉄カ jレボニノレとの反応で生成する錯体 (R2C=C=NR)
Fe2 (CO)6 の構造を明らかにし，次に， R2C=CR'-CR':::二 NR， RN=CR'-CR'=NR のようなア
ゾメチン化合物と鉄カ jレボニルから生成する錯体は，二重結合で配位する錯体と，窒素の孤立電
子対で配位する σ- 錯体の両者があることが明らかにされた。
またサノレファージイミド RNニSニNR とニッケロセン (C5H5) 2Ni との反応で生成するクラス
ター錯体 C(C5H5) NiJ3 (NR) においては， 三原子の Ni が三角形をつくり，ナイトレン RN の
窒素原子が三原子の Ni と等価に結合している構造を有する乙とが明らかにされた。これはナイ
トレンが金属錯体に捕捉されて安定化した最初の例である。
サルファージイミドと (C5H5) Co (CO) 2 の反応で生成するクラスター錯体 C(C5H5) COJ2 
(RNCONR) および c(C5H5) Co J3S2 についても赤外吸収， NMR， X線解析によって新奇な構造
が明確にされた。さらに後者の錯体 C(C5H5) Co J3S2 の溶液の NMR および固体の硫化率は温度
依存性を示し，このことから二つのスピン状態についての考察がなされている。
また Pd(RNC)2 あるいは Ni(RNC)4 と CH31 の反応で， CH3-Pd 結合あるいは CH3-Ni に
イソニトリノレの数分子が順次挿入したと考えられる錯体が単離され，このことから錯体触媒によ
るイソニトリノレの重合の機構についてー提案がなされている。
以上，吉田君の研究は，種々のヘテロ原子を合む不飽和化合物と金属錯体との反応で生成する
種々のクラスター錯体の構造を明確にしたもので，有機金属錯体化学及び触媒化学に寄与すると
ころが大きい。よって本研究は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
??
